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Изучены термодинамические свойства кристаллического дисульфида платины в интервале от 5 до
875 K. Изобарная теплоемкость PtS2 измерена двумя методами: адиабатической калориметрии при
5.32–344.96 K и дифференциальной сканирующей калориметрии в диапазоне 344.6–874.6 K. На ос-
новании экспериментальных данных Cp = f(T) рассчитаны величины стандартных термодинамиче-
ских функций в широком интервале температур. По результатам высокотемпературных измерений
Cp исследованы регрессионные модели температурной зависимости изобарной теплоемкости в об-
ласти от 298 до 875 К, основанные на уравнениях Майера–Келли и Ходаковского. Оценена харак-
теристическая температура Дебая ΘD(T) PtS2.
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ВВЕДЕНИЕ

Платина и ее халькогениды представляют осо-
бый интерес для теоретических и физико-хими-
ческих исследований. В настоящее время среди
платиновых минералов мало изучены некоторые
сульфиды, в частности куперрит (PtS) и брэггит
(Pt,Pd,Ni)S [1], встречающиеся в канадских и
южноафриканских месторождениях [2], извест-
ны упоминания о других природных соединениях
платины, например PtS2, Pt2S3 [3]. Механизмы
минералообразования этих веществ досконально
не изучены, для системы S–Pt полная фазовая
диаграмма не построена [4]. Новые калориметри-
ческие исследования сульфидов платины, в том
числе кристаллического PtS2, имеют большое
значение, так как получение надежных термоди-
намических данных позволит в будущем провести
физико-химическое моделирование условий об-
разования платиновых месторождений.

Литературные данные по термодинамическим
свойствам дисульфида платины приведены в
табл. 1. Отметим, что до настоящего времени опуб-
ликована одна экспериментальная работа по иссле-
дованию изобарной теплоемкости в низкотемпера-
турной области [5], в которой авторы с помощью
метода адиабатической калориметрии получили
значения стандартных термодинамических функ-
ций для PtS2(кр.) в интервале от 5 до 350 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образца проводился из простых ве-

ществ в ампуле из кварцевого стекла, вакуумиро-
ванной до давления 10 Па. Платиновая проволока
(диаметр 0.1 мм, чистота 99.5%) и сера (ЛАБТЕХ,
99.9%), взятые в отношении 1 : 2.2, постепенно
нагревались до температуры 1125 K и отжигались
в течение 2 мес. с двумя промежуточными перети-
раниями. Избыток серы был отделен от дисульфи-
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да платины при медленном охлаждении ампулы в
небольшом температурном градиенте, который
позволял легколетучей сере конденсироваться в хо-
лодной части ампулы.

Полученный порошок исследовали методом
рентгеновской порошковой дифрактометрии на
дифрактометре BRUKER (CuKα1-излучение, гра-
фитовый монохроматор). Для образца получена
рентгенограмма (рис. 1), в которой значения меж-
плоскостных расстояний dэксп близки к табличным
значениям dэтал базы данных FindIt [13] (номер
карты 41388, P m, a0 = 3.5432 Å, c0 = 5.0388 Å).

Мольное соотношение элементов в получен-
ном образце было подтверждено методом рентге-
носпектрального микроанализа с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа Tescan Vega
IIXMU с энергодисперсионным спектрометром

3

INCA Energy 450 при ускоряющем напряжении
20 кВ.

Низкотемпературные измерения. Измерения
изобарной теплоемкости образца PtS2 массой
0.41056 г в интервале температур 5.32–344.96 K
проводились с помощью автоматизированного
адиабатического вакуумного калориметра БКТ–3
(АОЗТ “Термис”, Россия) с дискретным вводом
энергии, состоящего из миникриостата погруж-
ного типа с калориметрическим устройством,
блока аналогового регулирования и компьютер-
но-измерительной системы “Аксамит АК-9” [14].
При температурах ниже 90 K измерения проводи-
лись в жидком гелии, выше 90 K – в сосуде Дью-
ара с жидким азотом. По данным измерений эта-
лонных образцов (бензойной кислоты, меди и
синтетического корунда) установлено, что кало-
риметр позволяет получать величины теплоемко-

Таблица 1. Термодинамические величины для PtS2 при 298.15 К и 101.325 кПа

 Дж/(моль К) S°, Дж/(моль К) ΔfH°, кДж/моль ΔfG°, кДж/моль Источник

65.90 74.68 –110 –100.84 [5]
65.90 74.68 –110.46 –101.25 [6]
65.90 74.68 –108.78 –99.58 [7]

– 74.50–84.50 –86.19 – [8]
65.90 74.70 –112.01 –102.85 [9]
65.90 74.17 –110.42 –101.23 [10]
71.45 74.59 –111.50 –102.29 [11]
71.49 74.68 –108.78 –99.58 [12]

°,pC

Рис. 1. Экспериментальная дифрактограмма синтезированного PtS2.
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сти с отклонениями при гелиевых температурах
±2%, при повышении температуры до 40 K откло-
нения уменьшаются до ±0.4% и составляют 0.2%
в области 40−350 K.

Высокотемпературные измерения. Теплоем-
кость при 344.6–874.6 K изучалась методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии на
синхронном термическом анализаторе STA 449
F1 Jupiter® (Netzsch, Германия). Измерение теп-
лоемкости α-корунда в области высоких темпера-
тур показало, что полученные значения теплоем-
кости отличаются от литературных данных [15] не
более чем на 3% во всем измеренном температур-
ном диапазоне.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сглаживание 137 экспериментальных точек
низкотемпературной теплоемкости (табл. 2) было
проведено двумя методами: сплайн-аппроксима-
цией по программе, являющейся частью матема-
тического обеспечения банка данных ИВТАН-
ТЕРМО [16], и ортонормированными полинома-
ми [17]. Метод аппроксимирующего сплайна [16]
не связан с конкретной формой представления
зависимости Ср = f(Т), поэтому позволяет описы-
вать различные аномалии теплоемкости.

Окончательно для расчета сглаженных значе-
ний теплоемкости и термодинамических функ-
ций был выбран метод полинома [17], коэффици-
енты которого представлены в табл. 3. Данное
уравнение позволяет построить математическую

модель, описывающую зависимость поведения
изобарной теплоемкости от температуры:

(1)

где А – коэффициенты полинома,

(2)

Сглаженные полиномом (1) значения тепло-
емкости и термодинамических функций PtS2 в
низкотемпературной области приведены в табл. 4.
Дисперсия и среднеквадратичное отклонение сгла-
женных значений от экспериментальных величин
составляют соответственно 0.02 Дж2/(моль2 K2) и
0.14 Дж/(моль K). Сравнение сглаженных обои-
ми методами величин теплоемкости Cp(T) пред-
ставлено на рис. 2.

По результатам высокотемпературных изме-
рений выяснилось, что экспериментальные дан-
ные по теплоемкости существенно отличаются
от экстраполяционных значений по уравнению
авторов [5]:

(3)

которое приводит к сильно завышенным величи-
нам Cp при температуре более 390 К (рис. 3), так
как основано на узкой температурной области
экспериментальных данных, полученных мето-
дом адиабатической калориметрии. Отметим, что
в работе [5] не уточнены способы расчета пара-
метров уравнения теплоемкости.

= 
0

,
m

j
p jC A U

= (ln )400 .U T

− −= + × − ×3 5 268.58 15.77 10 6.57 10 ,pC T T

Рис. 2. Зависимость (T) для PtS2 в низкотемпературной области: линия – экспериментальные данные, 1 – сглажи-
вание полиномом (1), 2 – сглаживание методом сплайн-аппроксимации.
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Таблица 2. Экспериментальные значения теплоемкости PtS2 в области низких температур

T, K Cp, Дж/(моль K) T, K Cp, Дж/(моль K) T, K Cp, Дж/(моль K) T, K Cp, Дж/(моль K)

Серия 1 192.39 55.01 Серия 2 34.96 7.001
88.27 24.93 195.69 55.33 5.32 0.0644 36.53 7.314
90.32 25.62 198.98 55.99 5.52 0.0876 38.10 8.002
92.38 26.32 202.69 56.56 5.72 0.101 39.68 8.412
94.43 27.06 206.80 57.22 5.92 0.122 41.27 9.002
96.49 27.94 210.91 57.84 6.20 0.157 42.86 9.296
98.55 28.65 215.02 58.29 6.59 0.194 44.46 9.774

100.62 29.36 219.12 58.99 6.98 0.211 46.10 10.33
103.29 30.59 223.20 59.35 7.48 0.254 47.70 10.84
106.56 31.76 227.27 59.84 8.11 0.299 49.32 11.34
109.84 32.86 231.27 60.33 8.78 0.315 50.93 12.21
113.13 34.06 235.36 60.64 9.46 0.444 52.56 12.74
116.41 35.28 239.48 61.29 10.15 0.6241 54.19 13.11
119.72 36.45 243.55 61.54 10.85 0.7012 55.82 13.35
123.01 37.48 247.62 62.03 11.57 0.7839 57.45 14.01
126.31 39.25 251.67 62.47 12.28 0.8941 59.09 14.45
129.61 40.28 255.70 63.01 13.05 0.9991 60.73 15.21
132.91 40.81 259.72 63.25 13.79 1.115 62.37 16.04
136.21 41.75 263.73 63.77 14.54 1.214 64.02 16.54
139.51 43.15 267.72 63.87 15.30 1.333 65.66 17.00
142.81 43.66 271.70 64.01 16.08 1.655 67.31 17.34
146.11 44.53 275.67 64.64 16.86 1.741 68.96 17.85
149.42 45.91 279.62 64.99 17.64 1.824 70.62 18.54
152.72 46.57 283.55 65.24 18.43 1.925 72.50 19.11
156.03 47.57 287.47 65.42 19.23 2.116 74.56 19.77
159.34 48.11 291.36 65.71 20.02 2.222 76.62 20.45
162.65 48.64 295.06 65.89 21.34 2.635 78.68 21.19
165.96 49.47 298.92 66.25 22.80 2.889 80.74 21.96
169.27 50.55 303.23 66.47 24.28 3.399 82.81 23.01
172.57 51.33 309.50 67.03 25.77 3.716 84.89 24.11
175.88 51.84 316.77 67.34 27.27 4.271 86.96 24.44
179.18 52.52 323.89 67.51 28.78 4.787 89.04 25.29
182.49 53.33 330.96 67.94 30.31 5.274 91.12 25.83
185.79 53.84 338.06 68.33 31.85 5.875 93.20 26.52
189.09 54.42 344.96 68.57 33.40 6.303

Поэтому необходимо получить новое уравне-
ние высокотемпературной теплоемкости PtS2, ко-
торое бы опиралось на экспериментальные дан-
ные. Среди множества существующих математи-
ческих моделей [18–28] лучше всего описывает ход
кривой Cp(T) уравнение Майера–Келли:

(4)−= + + 2.pC a bT cT

В 1986 г. И.Л. Ходаковский [28] предложил вы-
разить свободный член a через равенство a = 3Rn,
где R – универсальная газовая постоянная, n –
количество атомов в молекуле:

(5)

Оценка моделей высокотемпературной теплоем-
кости. Оценка параметров уравнений высокотем-

− − −= + + + +1 2 3
1 2 33 (1 ) .pC Rn bT c T f T bT
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пературной теплоемкости проведена с использо-
ванием метода наименьших квадратов:

(6)

(7)

Оценка качества этих уравнений показала зна-
чение коэффициентов детерминации R2 для урав-
нения (6) – 0.9976, для уравнения (7) – 0.9998.
Чем ближе R2 к 1, тем меньше влияние случайных
факторов и сильнее зависимость от входящей в
уравнение температуры. Для проверки значимо-
сти уравнения регрессии определена средняя
ошибка аппроксимации  составившая для урав-
нений (6) и (7) 3.53 и 3.48% соответственно, что
говорит о хорошей адекватности обеих моделей,
которые можно использовать при расчете стан-
дартных термодинамических функций PtS2. Разли-
чие коэффициентов  незначительное, в дальней-
шем целесообразнее использовать наиболее часто
используемое уравнение Майера–Келли (6).

Интерполяция полученных зависимостей (6) и
(7) при T = 298.15 K приводит к величинам
Cp 66.23 и 66.24 Дж/(моль K) соответственно. Рас-
считанные значения хорошо согласуются с лите-
ратурными данными [5] и величинами, получен-
ными сплайн-аппроксимацией [16] и ортонорми-

− −

= + ×
× × −

,
4 5 2

( ) 74.97943 8.5255

10 – 8.003824 10 (Майера Келли),

o
p mC T

T T

− −

− −

= − + +
+ × − ×

1 2

6 3 3

78.92 3 (36.55 39.20

1.11 10 ) 1.16 10 (Ходаковского).
pC Rn T T

T T

,A

A

рованными полиномами [17] на основании наших
исследований методом адиабатической калори-
метрии в интервале от 5.32 до 344.96 K, равными
66.18 ± 0.13 и 66.16 ± 0.14 Дж/(моль K) соответ-
ственно.

Энергия Гиббса образования дисульфида платины
из простых веществ ΔfG0(PtS2, 298.15 K). Стандарт-
ная энтальпия образования PtS2 ΔfH°(298.15) =
= –111.712 ± 2.928 кДж/моль взята из [29], а
стандартная энтропия образования вычислена на

Таблица 3. Коэффициенты уравнения (1) Ср =

=  где U = ln(T/400), для PtS2

j Aj, Дж/(моль K)

0 0.686821 × 102

1 –0.1587457 × 102

2 –0.15895866 × 103

3 –0.392689861 × 103

4 –0.5886759784 × 103

5 –0.51133130662 × 103

6 –0.26624272846 × 103

7 –0.8486513535 × 102

8 –0.16257310109 × 102

9 –0.17206645396 × 101

10 –0.7738693878 × 10–1


10
0 ,jjA U

Рис. 3. Зависимость (T) для PtS2 в высокотемпературной области: линия – экстраполяция данных [5], 1 – экспери-
ментальные данные настоящей работы.
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Таблица 4. Теплоемкость и термодинамические функции PtS2 в области 10−330 K

* Сглаживание методом сплайн-аппроксимации.

T, K (T)*,
Дж/(моль K)

(T),
Дж/(моль K)

S0(T),
Дж/(моль K)

H0(T) − H0(0),
Дж/моль

Ф0(Т),
Дж/(моль K)

сглаживание полиномом (1) [17]

10 0.5165 0.6033 0.2156 1.445 0.07105
15 1.295 1.329 0.6183 6.535 0.1826
20 2.367 2.187 1.104 15.07 0.3498
25 3.673 3.599 1.736 29.37 0.5607
30 5.157 5.255 2.537 51.47 0.8208
35 6.761 6.929 3.473 81.95 1.131
40 8.427 8.547 4.504 120.7 1.488
45 10.10 10.12 5.602 167.3 1.883
50 11.74 11.67 6.748 221.8 2.312
60 14.99 14.86 9.155 354.3 3.250
70 18.27 18.24 11.70 519.6 4.274
80 21.75 21.83 14.37 719.9 5.367
90 25.55 25.55 17.15 956.7 6.521

100 29.19 29.30 20.04 1231 7.727
110 33.01 32.97 23.00 1543 8.980
120 36.53 36.50 26.02 1890 10.27
130 40.20 39.82 29.08 2272 11.60
140 43.07 42.90 32.14 2686 12.96
150 45.74 45.73 35.20 3129 14.34
160 48.29 48.30 38.24 3599 15.74
170 50.63 50.61 41.24 4094 17.15
180 52.73 52.69 44.19 4611 18.57
190 54.56 54.55 47.09 5147 20.00
200 56.18 56.21 49.93 5701 21.42
210 57.63 57.69 52.71 6271 22.85
220 58.95 59.03 55.42 6854 24.27
230 60.17 60.23 58.07 7451 25.68
240 61.29 61.33 60.66 8059 27.08
250 62.32 62.32 63.18 8677 28.48
260 63.26 63.24 65.65 9305 29.86
270 64.13 64.09 68.05 9942 31.23
280 64.92 64.88 70.40 10590 32.57
290 65.64 65.61 72.68 11240 33.93
298.15 66.18 66.16 74.51 11780 35.00
300 66.30 66.28 74.92 11900 35.25
310 66.90 66.90 77.10 12560 36.59
320 67.44 67.47 79.24 13240 37.86
330 67.93 67.97 81.32 13910 39.17

0
pC

0
pC
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основании полученного нами из низкотемпера-
турных измерений теплоемкости значения энтро-
пии PtS2 и литературных данных по стандартным
энтропиям платины и серы [29]. Погрешности из-
мерений вычислялись по правилу сложения по-
грешностей. Таким образом, ΔfS°(298.15) = S°(PtS2) –
‒ S°(Pt) – 2S°(S) = –30.883 ± 0.393 Дж/(моль K), а
энергия Гиббса образования ΔfG°(298.15) = –102.51 ±
± 2.93 кДж/моль.

Согласование низко- и высокотемпературной
ветвей теплоемкости дисульфида платины. Стре-
мясь к гладкой стыковке кривых теплоемкости,
мы определили температуру, ниже которой теп-
лоемкость хорошо описывалась бы уравнением
(1), а выше – (6) или (7), при этом в точке стыка
совпадали бы не только значения теплоемкости,
но и ее производной по температуре. Для этого
были построены масштабированные графики

зависимости производной теплоемкости 
(рис. 4). Для уравнения Майера–Келли (6) точкой
стыка с низкотемпературными данными является
T ≈ 333.3 K, для уравнения Ходаковского (7) – T ≈
≈ 334 K. Значения термодинамических функций
PtS2 в области 340–850 К, полученные интегриро-
ванием уравнения Майера–Келли, приведены в
табл. 5.

Оценка фрактальной размерности. Приближе-
ние Дебая (8) для теплоемкости при постоянном
объеме выведено для изотропных сред, а для сло-

' ( )pС T

истых структур целесообразнее применять урав-
нение (9) [30]:

(8)

(9)

где D – фрактальная размерность, r – число ато-
мов в элементарной ячейке. Если D = 3, то выра-
жение (9) идентично уравнению (8) [31].

Задавая различные величины характеристиче-
ской температуры Дебая, из графика D = f(T)
можно приближенно оценить фрактальную раз-
мерность для дисульфида платины: D ≈ 2.5 (рис. 5).
Это подтверждает слоистую структуру PtS2, где
между слоями действуют слабые ковалентные
взаимодействия. Ориентируясь на это значение, из
зависимости ΘD = f(T) можно оценить характери-
стическую температуру Дебая: ΘD ≈ 550 K (рис. 6).
Падение характеристической температуры на
кривых ΘD = f(T) при низких температурах обу-
словлено неучтенными квантовыми эффектами.
При T ≥ 200 K ΘD начинает падать, что может быть
связано с ангармонизмом тепловых колебаний, а
также с неточностью определения вклада работы
расширения решетки.
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Рис. 4. Зависимость производной теплоемкости (T) PtS2 по температуре в области стыка низко- и высокотемпера-
турных кривых: 1 – дифференцирование Cp, сглаженной полиномом (1), 2 – дифференцирование зависимости Cp по
уравнению Майера–Келли (6), 3 – дифференцирование зависимости Cp по уравнению Ходаковского (7).
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Таблица 5. Теплоемкость и термодинамические функции PtS2 в области 340−850 K

T, K (T),
Дж/(моль K)

S0(T),
Дж/(моль K)

H0(T) − H0(0),
Дж/моль

Ф0(Т),
Дж/(моль K)

340 68.35 83.35 14590 40.43
350 68.74 85.34 15280 41.68
360 69.11 87.28 15970 42.92
370 69.45 89.18 16660 44.15
380 69.76 91.04 17360 45.36
390 70.05 92.85 18060 46.55
400 70.32 94.63 18760 47.73
410 70.57 96.37 19460 48.90
420 70.80 98.07 20170 50.05
430 71.02 99.74 20880 51.18
440 71.22 101.4 21590 52.31
450 71.41 103.0 22300 53.41
460 71.59 104.6 23020 54.51
470 71.76 106.1 23740 55.59
480 71.91 107.6 24450 56.66
490 72.06 109.1 25170 57.71
500 72.20 110.5 25900 58.76
550 72.80 117.5 29520 63.78
600 73.27 123.8 33170 68.52
650 73.64 129.7 36850 73.01
700 73.94 135.2 40540 77.25
750 74.20 140.3 44240 81.28
800 74.41 145.1 47960 85.12
850 74.60 149.6 51680 88.78

0
pC

Рис. 5. Температурные зависимости фрактальной размерности D = f(T) при различных фиксированных характеристи-
ческих температурах Дебая ΘD.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе на основании измерения изобарной

теплоемкости для кристаллического дисульфида
платины двумя методами в широком температур-
ном диапазоне рассчитаны термодинамические
функции и проведено согласование низко- и вы-
сокотемпературных ветвей теплоемкости. Важ-
ным результатом работы можно считать опреде-
ление энергии Гиббса образования (ΔfG°(PtS2,
298.15 K) = –102.51 ± 2.93 кДж/моль) и оценку
температуры Дебая (ΘD ≈ 550 K).
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